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(57) Abstract: The invention relates to a catalyst in the form of grains, wherein each grain consists of a core which is covered by at 
least one outer layer. The core is made of an acidic porous solid and has a size ranging from 0.1 microns to 0.4 millimetres. The outer 
C*"} covering thereof has a uniform thickness with a uniformity criterion C which is less than 0.30, wherein said uniformity criterion C 
is defined as being equal to an average, for a number N of samples of grains of catalyst, of the ratio of the difference between the 
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(57) Abrege : L'invention porte sur un catalyseur se presentant sous la forme de grains, chaque grain etant constitue d'un coeur 
recouvert d'au moins une couche externe, le coeur etant constitue d'un solide poreux acide et presentant une taille comprise entre 
0,1 micron et 0,4 millimetre, dans lequel la couche externe presente une epaisseur uniforme avec un critere d'uniformite, C, qui est 
inferieur a 0,30, ledit critere d'uniformite C etant defini comme etant egal a une moyenne, sur un nombre N d'echantillons de grains 
de catalyseur, du rapport de la difference entre l'epaisseur maximale, Ei max? de la couche externe et l'epaisseur minimale, Ei min , de 
cette meme couche sur la moyenne de ces deux epaisseurs Ei max et Ei min . 
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CATALYSEUR SOUS FORME DE GRAINS COMPORT ANT UN CCEUR POREUX ACIDE ENTOURE 

D UNE COUCHE EXTERNE UNIFORME 



Domaine technique : 

La presente invention se rapporte au domaine des catalyseurs se presentant 
sous la forme de grains comportant chacun un coeur, a base de solide poreux acide, 
5 entoure d'au moins une couche externe uniforme. 

Art anterieur : 

La demande de brevet internationale WO 97/33684 decrit une methode de 
preparation d'un film a base de zeolithe sur la surface de differents substrats. 

10 

La demande de brevet internationale WO 99/28031 decrit un catalyseur 
comprenant des cristaux d'une premiere zeolithe et une couche discontinue de 
cristaux d'une deuxieme zeolithe. 

15 Les catalyseurs de Tart anterieur presentent un certain nombre 

d'inconvenients. En particulier, la non-uniformite de la couche externe ne permet pas 
d'obtenir une selectivity diffusionnelle optimale. 

Par non-uniformite de la couche externe, on entend une discontinuity ou 
20 variation de I'epaisseur de ladite couche autour du coeur. On entend par selectivity 
diffusionnelle, le passage preferentiel de certains reactifs ou produits par rapport a 
d'autres. Elle est d'autant plus satisfaisante que le passage est plus rapide et que la 
separation des especes est plus efficace. La separation est d'autant plus efficace 
que le recouvrement de la couche est total et le passage est d'autant plus rapide que 
25 I'epaisseur de la couche est fine et done uniforme. 

De surcrott, les precedes existants ne sont generalement pas adaptes pour 
recouvrir d'une couche uniforme un coeur a base de solides poreux dont la taille est 
inferieure ou egale a 0,4 millimetres. Les procedes de preparation de I'art anterieur 
30 sont mis en ceuvre sur des substrats poreux de taille relativement importante, de 
Tordre du millimetre, de faible courbure, facilitant le recouvrement homogene par de 
fines couches de nano-cristaux. 
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Resume de I'invention : 

II a ete trouve un catalyseur se presentant sous la forme de grains comportant 
chacun un coeur, a base de solide poreux acide, entoure d'au moins une couche 
5 externe uniforme ainsi qu'un procede permettant la fabrication de grains dudit 
catalyseur, chaque grain etant forme d'un coeur de petite taille, c'est-a-dire de taille 
inferieure ou egale a 0,4 millimetre, et permettant de recouvrir ledit coeur d'au moins 
une couche externe presentant une epaisseur uniforme. 

10 L'uniformite de I'epaisseur de la couche externe peut etre evaluee a I'aide d'un 

critere, dit critere d'uniformite C, qui est defini comme etant egal a une moyenne, sur 
un nombre N d'echantillons de grains de catalyseur, du rapport de la difference entre 
I'epaisseur maximale, Ei max , de la couche externe et I'epaisseur minimale, Ei min , de 
cette meme couche sur la moyenne de ces deux epaisseurs Ei max et Ei min . 

15 

L'evaluation de ce critere d'uniformite peut se faire par tout moyen connu de 
I'homme du metier, tel que, par exemple, a partir d'une photographie ou d'une 
analyse d'images issue de caracterisation par microscopie electronique. 

20 Le procede de preparation du catalyseur selon ('invention comprend : 

a) une etape de preparation de cristaux ou d'agglomerats de cristaux pour 
former le coeur de chacun des grains, le coeur etant constitue d'un solide 
poreux, 

b) une etape de modification du coeur de chaque grain pour conferer au 
25 moins une acidite partielle audit coeur, 

c) une etape d'adhesion de germes repartis uniformement sur la surface du 
coeur de chaque grain, lesdits germes etant constitues de nano-cristaux a 
base du materiau utilise pour la couche externe, et 

d) une etape de croissance desdits germes sur le coeur de chaque grain. 

30 

Description detaillee de I'invention : 



WO 2005/082530 



3 



PCT/FR2005/000081 



10 



Un objet de la presente invention porte sur un catalyseur se presentant sous 
la forme de grains, chaque grain etant forme d'un cceur recouvert d'au moins une 
couche externe, le coeur etant constitue d'un solide poreux acide et presentant une 
taille comprise entre 0,1 micron et 0,4 millimetre, dans lequel la couche externe 
presente une epaisseur uniforme avec un critere d'uniformite, C, qui est inferieur a 
0,30, ledit critere d'uniformite C etant defini comme etant egal a une moyenne, sur un 
nombre N d'echantillons de grains de catalyseur, du rapport de la difference entre 
I'epaisseur maximale, Ei max , de la couche externe et I'epaisseur minimale, Ei min , de 
cette meme couche sur la moyenne de ces deux epaisseurs Eimax et Ei min . 



La moyenne a la base du critere d'uniformite C est generalement realisee a 
partir d'un nombre significatif d'echantillons de grains de catalyseur. Le nombre N 
d'echantillons de grains de catalyseur est, de preference, superieur ou egal a 100. 

15 Le catalyseur selon Tinvention presente une couche externe, dont le critere 

d'uniformite peut, par exemple, s'exprimer par I'expression suivante : 

2 " Ei - Ei ■ 

3|e X max mm 



dans laquelle : 

Eimin represente I'epaisseur minimale de la couche externe autour d'un grain i, et 
20 Eimax represente I'epaisseur maximale de cette meme couche externe et N 
correspond au nombre d'echantillons de grains utilises pour realiser cette 
caracterisation statistique de I'uniformite. 



L'evaluation du critere d'uniformite peut se faire par tout moyen connu de 
25 I'homme du metier, tel que, par exemple, a partir d'une photographie ou d'une 
analyse d'images issue de caracterisation par microscopie electronique. 



Dans le cas ou le critere d'uniformite est mesure par microscopie electronique 
a balayage, les grains de catalyseurs sont disperses dans une resine synthetique de 
30 type Epon ou Araldite. Apres polymerisation de la resine, les blocs contenant les 
grains de catalyseurs ont ete demoules et forment un cylindre d'environ 5mm de 
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diametre. Ms ont ete coupes a I'aide d'un ultramicrotome (LKB 8800 ultrotome III) en 
utilisant tout d'abord un couteau de verre. La resine est taillee a son extremite de 
maniere a obtenir une petite surface (<0,5 mm 2 ) en forme de trapeze. Apres 
detection d'une zone d'interet, des coupes ultrafines d'environ 80 nm ont ete 
5 realisees a I'aide d'un couteau de diamant. Les coupes ont ensuite ete deposees sur 
un support pour I'observation au microscope electronique a balayage. Afin 
d'observer les coupes, il est necessaire de metalliser les coupes a Tor par 
evaporation sous vide (atmosphere d'argon). L'equipement employe est un 
microscope PHILIPS XL-30, de grossissement 10 a 50000 fois. 

10 

En utilisant le critere C presente dans le paragraphe precedent, le catalyseur 
selon I'invention presente une couche externe uniforme avec un critere d'uniformite 
inferieur a 0,3, de preference inferieur a 0,2, de maniere plus preferee inferieur a 0,1 . 

15 De preference, au moins 95 %, de preference au moins 97 %, de maniere plus 

preferee au moins 99 %, voire 100%, de la surface du coeur des grains du catalyseur 
selon I'invention est recouvert par au moins une couche externe. Ce recouvrement 
confere a chaque grain une selectivity diffusionnelle amelioree. 

20 Selon I'invention, la composition chimique du coeur peut etre la meme ou 

differente de celle de la couche externe. De preference, la composition chimique du 
coeur est differente de celle de la couche externe. La structure cristallographique du 
coeur peut etre, quant a elle, independante de celle de la couche externe, c'est-a-dire 
qu'elle peut etre identique ou differente. 

25 

Chaque grain du catalyseur selon I'invention peut presenter plusieurs couches 
externes. Conformement a I'invention, au moins une de ces couches est uniforme 
avec une uniformite en accord avec le critere presente precedemment. Cette couche 
enrobe avantageusement au moins 95 %, de preference au moins 97 %, de maniere 
30 plus preferee au moins 99%, voire 100 %, de la surface du coeur des grains ou de la 
couche inferieure sur laquelle elle est supportee. 
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De preference, chaque grain du catalyseur selon I'invention comporte une 
seule couche externe uniforme et recouvrant au moins 95 % de la surface du coeur 
des grains. 

5 Le coeur d'un grain de catalyseur selon I'invention peut etre toute structure 

poreuse, ayant une taille de pores comprise entre 0,1 nm et 50 nm. 

La taille du coeur des grains du catalyseur selon I'invention est comprise entre 
0,1 micron et 0,4 mm. De preference, la taille du coeur des grains du catalyseur selon 
10 I'invention est comprise entre 0,2 et 100 microns, de maniere plus preferee comprise 
entre 0,5 et 20 microns. 

Le coeur de chacun des grains du catalyseur selon I'invention peut etre un 
solide microporeux cristallise ou un solide mesoporeux structure. Le coeur d'un grain 
15 peut comprendre un seul cristal ou une pluralite de cristaux de maniere a former un 
agglomerat. Dans le cas d'un solide microporeux cristallise, le diametre des 
micropores dudit solide peut etre compris entre 0,1 et 2 nm. Dans le cas d'un solide 
mesoporeux structure, le diametre des mesopores dudit solide peut etre compris 
entre 2 et 50 nm. 

20 

Les solides microporeux cristallises peuvent etre choisis dans le groupe forme 
par les alumino-phosphates, les metallo-alumino-phosphates, les silicates, les 
metallo-silicates, en particulier les zeolithes decrites dans I'atlas des zeolithes (Atlas 
of zeolite framework types, Ch. Baerlocher, W.M. Meier, D.H. Olson, Elsevier, 5th 

25 revised edition, 2001) telles que les zeolithes appartenant au type structural FAU 
(zeolithe X, zeolithe Y), au type structural BEA (zeolithe Beta), au type structural MFI 
(zeolithe ZSM-5), au type structural EUO (zeolithe EU-1 , zeolithe ZSM-50, zeolithe 
TPZ-3), au type structural NES (zeolithe NU-87), au type structural TON (zeolithe 
ZSM-22, zeolithe Theta-1, zeolithe NU-10), au type structural MTT (zeolithe ZSM- 

30 23), au type structural FER (zeolithe Ferrierite), au type structural MWW (zeolithe 
MCM-22), au type structural MEL (zeolithe ZSM-11), au type structural MFS (zeolithe 
ZSM-57), au type structural MOR (zeolithe Mordenite), au type structural MTW 
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(zeolithe ZSM-12), au type structural OFF (zeolithe Offretite), au type structural MAZ 
(zeolithe Mazzite), au type structural EMT (zeolithe EMC-2) ou les zeolithes NU-86, 
NU-88, IM-5, EU-2, ZBM-30, ZSM-48, IM-12. 

5 Les solides mesoporeux structures peuvent etre, de preference, choisis dans 

le groupe forme par les solides MCM-41 , MCM-48 et SBA-15. 

Selon la presente invention, le coeur d'un grain du catalyseur est acide. Le 
caractere acide du cceur peut etre mesure par tout moyen connu de rhomme du 
10 metier, tel que, par exemple, par adsorption de pyridine ou de lutidine mesuree par 
analyse infrarouge ou par analyse thermogravimetrique. 

De preference, la couche externe de chaque grain du catalyseur de invention 
est un solide microporeux cristallise. De preference, le solide microporeux cristallise 
15 de la couche externe presente des pores ayant un diametre compris entre 0,1 et 2 
nm, de maniere plus preferee entre 0,1 et 1,5 nm, de maniere encore plus preferee 
entre 0,1 et 1 nm. 

La couche externe peut etre choisie dans le groupe forme par les alumino- 
20 phosphates, les metallo-alumino-phosphates, les silicates, les metallo-silicates, en 
particulier les zeolithes decrites dans I'atlas des zeolithes (Atlas of zeolite framework 
types, Ch. Baerlocher, W.M. Meier, D.H. Olson, Elsevier, 5th revised edition, 2001) 
telles que les zeolithes appartenant au type structural FAU (zeolithe X, zeolithe Y), 
au type structural BEA (zeolithe Beta), au type structural MFI (zeolithe ZSM-5, 
25 zeolithe Silicalite-1), au type structural EUO (zeolithe EU-1 , zeolithe ZSM-50, zeolithe 
TPZ-3), au type structural NES (zeolithe NU-87), au type structural TON (zeolithe 
ZSM-22, zeolithe Theta-1, zeolithe NU-10), au type structural MTT (zeolithe ZSM- 
23), au type structural FER (zeolithe Ferrierite), au type structural MWW (zeolithe 
MCM-22), au type structural MEL (zeolithe ZSM-11, zeolithe Silicalite-2), au type 
30 structural MFS (zeolithe ZSM-57), au type structural MOR (zeolithe Mordenite), au 
type structural MTW (zeolithe ZSM-12), au type structural OFF (zeolithe Offretite), au 
type structural MAZ (zeolithe Mazzite), au type structural EMT (zeolithe EMC-2), au 
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type structural LTA (zeolithe A) ou les zeolithes NU-86, NU-88, IM-5, EU-2, ZBM-30, 
ZSM-48, IM-12. 

De preference, le cceur et la couche externe sont des zeolithes. La zeolithe du 
5 coeur differe de la zeolithe de la couche externe par le type structural, la composition 
chimique de la charpente cristalline et/ou par la nature des cations co m pen sate urs ; 
de maniere tres preferee, la zeolithe du coeur differe de la zeolithe de la couche 
externe par la composition chimique de la charpente cristalline. 

10 Les associations de zeolithes pour former I'ensemble coeur-couche externe 

peuvent etre choisies a partir de toutes les zeolithes decrites dans I'atlas des 
zeolithes (Atlas of zeolite framework types, Ch. Baerlocher, W.M. Meier, D.H. Olson, 
Elsevier, 5th revised edition, 2001). 

15 L'epaisseur moyenne de la couche externe sur I'ensemble des grains du 

catalyseur peut etre variable en fonction des catalyseurs et egalement, pour un 
catalyseur determine, en fonction des reactions envisagees et des conditions 
experimentales, notamment de la temperature, de la pression et/ou de la vitesse de 
circulation du fluide. L'epaisseur moyenne de la couche externe sur Pensemble des 

2 N 

20 grains est definie par la formule : C = — *^(£/max+ Ei min) 

De preference, l'epaisseur moyenne de la couche externe sur I'ensemble des 
grains est comprise entre 0,01 et 100 microns, de maniere plus preferee entre 0,1 et 
10 microns. 

25 Le coeur d'un grain et, du fait de I'uniformite de la couche externe, le grain lui- 

meme peuvent presenter toute forme, de preference une forme spherique, 
cylindrique ou ellipsoTdale, de maniere plus preferee une forme spherique. 

Un grain se presente generalement sous la meme forme que le coeur du fait 
30 de Tuniformite de la couche externe dudit grain. 
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Avantageusement, le coeur d'un grain du catalyseur represente au moins 10 % 
et au maximum 99% du volume total dudit grain. Le rayon du coeur de ce grain peut 
representer au moins 40%, de maniere plus avantageuse au moins 60%, de maniere 
encore plus avantageuse au moins 70% du rayon total dudit grain. 

5 

Le catalyseur selon I'invention peut contenir un ou plusieurs elements, 
notamment des metaux ou leurs cations, ou des composes de ces elements, 
notamment des oxydes de metaux. Le catalyseur selon ('invention peut comporter au 
moins un metal choisi dans le groupe forme par les elements Cu, Ag, Ga, Mg, Ca, 
10 Sr, Zn, Cd, B, Al, Sn, Pb, V, P, Sb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Re et Rh. 

Le catalyseur selon I'invention peut comporter un ou plusieurs composants 
d'hydrogenation/deshydrogenation, tels que les metaux Ni, Co, Pt, Pd, Re et Rh. 

is Le catalyseur selon I'invention est generalement sous forme cationique, par 

exemple sous forme hydrogene ou sous forme ammonium. 

Le catalyseur selon I'invention peut comporter un liant permettant de maintenir 
les grains ensemble, eventuellement sous une forme particuliere, par exemple sous 

20 forme de pastille, de produit d'extrusion, de bille ou de poudre. Le liant peut 
egalement presenter une fonction de diluant inerte, par exemple pour controler 
I'activite par unite de poids de catalyseur. Ainsi le liant peut comporter un ou 
plusieurs cations ou oxydes derives d'elements choisis dans le groupe forme par Cu, 
Ag, Ga, Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, B, Al, Sn, Pb, V, P, Sb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co, Ni, 

25 Pt, Pd, Re et Rh. 

Un autre objet de la presente invention porte sur un procede de preparation du 
catalyseur selon ('invention, c'est-a-dire un catalyseur se presentant sous la forme de 
grains, chaque grain etant forme d'un coeur constitue d'un solide poreux acide, ledit 
30 coeur etant recouvert d'une couche externe uniforme. Ledit procede comprend : 
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a) une etape de preparation de cristaux ou d'agglomerats de cristaux pour 
former le coeur de chacun des grains, le coeur etant constitue d'un solide 
poreux, 

b) une etape de modification du coeur de chaque grain pour conferer au 
5 moins une acidite partielle audit coeur, 

c) une etape d'adhesion de germes repartis uniformement sur la surface du 
coeur de chaque grain, lesdits germes etant constitues de nano-cristaux a 
base du materiau utilise pour la couche externe, et 

d) une etape de croissance desdits germes sur le coeur de chaque grain. 

10 

L'ordre de presentation des etapes du procede de invention ne correspond 
pas obligatoirement a l'ordre de realisation de ces etapes. A titre d'exemple, I'etape 
b) peut etre realisee directement sur le coeur d'un grain apres I'etape a) de 
preparation dudit grain ou, alternativement, sur un composite comportant le coeur et 
15 sa couche externe, apres I'etape d) du procede. 

Lors de I'etape a), le coeur de chacun des grains du catalyseur selon 
I'invention peut etre prepare par tout moyen connu de I'homme du metier. Les 
cristaux et agglomerats de cristaux pour former le coeur de chacun des grains sont 
20 prepares lors d'une seule etape de synthese correspondant a I'etape a). 

Lors de I'etape b) de I'invention, on realise une modification du coeur de 
chaque grain pour conferer au moins une acidite partielle audit coeur. Cette 
modification peut etre realisee par tout moyen connu de Thomme du metier. 

25 

Par exemple, dans le cas d'un coeur a base de zeolithe comportant des ions 
de metaux alcalins, I'etape b) de modification doit generalement permettre d'eliminer, 
au moins en partie, ces metaux alcalins. 

30 La modification de I'etape b) confere au coeur au moins une acidite partielle. 

Cette acidite peut egalement etre totale, c'est-a-dire que tous les sites d'echanges du 
coeur sont associes a un proton. 
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Cette etape b) de modification peut etre realisee au moyen d'au moins un 
echange d'ions avec un acide, notamment un acide mineral tel que Pacide 
chlorhydrique et/ou a I'aide d'un compose d'ammonium obtenu par echange d'ions 
5 avec une solution d'un sel d'ammonium tel que du chlorure d'ammonium. L'echange 
d'ions peut etre effectue au moyen d'une mise en suspension epaisse, a une ou 
plusieurs reprises, dans une solution d'echange d'ions. La zeolithe du cceur est 
generalement calcinee avant l'echange d'ions afin d'eliminer toute substance 
organique absorbee dans la mesure ou l'echange d'ions s'en trouve facilite. 
10 L'echange ionique peut etre realise par tout moyen et dans toute condition operatoire 
connue de Phomme du metier. 

Avant la mise en ceuvre de I'etape c) du procede de I'invention, le coeur peut 
eventuellement subir divers traitements. Pour un coeur a base de zeolithe ou de 
15 materiau mesoporeux, des traitements de modification thermique et/ou chimique 
classique connus de Phomme du metier peuvent etre envisages, en particulier, des 
operations d'echanges ioniques pour mettre les zeolithes sous la forme cationique 
recherchee. 

20 Des traitements de surface peuvent eventuellement etre operes pour extraire 

les elements nefastes a la mise en ceuvre des etapes c) et d) du procede de 
invention, afin de favoriser la reactivite du cceur et/ou Pancrage des nano-cristaux a 
partir desquels va croitre la couche externe. 

25 Lors de I'etape c) du procede de I'invention, on adhere des germes repartis 

uniformement sur la surface du cceur de chaque grain, lesdits germes etant 
constitues de nano-cristaux a base du materiau utilise pour la couche externe. 

Les nano-cristaux peuvent presenter une taille comprise entre 40 et 500 nm, 
30 de preference entre 50 et 400 nm, de maniere plus preferee entre 60 et 200 nm. 
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Cette adhesion peut etre realisee par tout moyen connu de I'homme du metier. 
A titre d'exemple, cette adhesion peut etre realisee a I'aide d'agents de liaison 
chimique, ou agent de greffage. 

5 Alternativement, cette adhesion peut etre realisee a I'aide d'agents d'inversion 

de charge de surface, tels que, par exemple, les polymeres cationiques decrits par V. 
Valtchev et al ("Zeolites and Mesoporous Materials at the Dawn of the 21st Century", 
Proceedings of the 13th International Zeolite Conference, Montpellier, France, 8-13 
July 2001 , Studies in Surface Science and Catalysis, vol 135, p298). 

10 

Cette adhesion peut etre realisee par exemple par melange de la zeolithe de 
coeur avec les germes de la zeolithe de la couche, en milieu agite et aqueux, apres 
I'adsorption d'un polymere sur Tune des deux zeolithes, qui inverse la charge de 
surface et assure une liaison electrostatique. L'adsorption peut etre realisee en 
15 milieu agite aqueux, avec Tune des deux zeolithes, par exemple avec un polymere 
cationique, a un pH superieur a 7. 

Les nano-cristaux constituant les germes sont generalement des zeolithes qui 
peuvent etre synthetisees par une methode de synthese de zeolithes colloTdales, par 
20 exemple par une methode dite de « solution claire» telle qu'elle est decrite dans 
1'article "small particles technology", J. E. Otterstedt, D. A. Brandreth, Plenum Press, 
1998. 

Lors de I'etape d) de I'invention, les germes adheres sur le coeur de chaque 
25 grain subissent une croissance. La croissance de la couche externe, qui est 
generalement une zeolithe, peut etre realisee en une ou plusieurs operation(s), par 
exemple par immersion du coeur, sur lequel les germes ont ete deposes, dans un 
milieu agite et aqueux, dans des conditions hydrothermales. 

30 La formation de la couche externe par croissance de germes repartis 

uniformement sur la surface du coeur de chaque grain implique une discontinuity 
entre le coeur et la couche. Cette discontinuity se retrouve en tout point de la jonction 
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coeur/couche externe pour chacun des grains du catalyseur. Cette discontinuity est 
materielle c'est-a-dire que la structure globale du catalyseur selon invention n'est 
pas homogene dans la mesure ou elle presente, pour chaque grain, un coeur et une 
couche externe identifies. Cette discontinuity entre le coeur et la couche est 
5 observable par microscopie electronique (a balayage , a transmission?). La jonction 
entre le coeur et la couche permet de bien distinguer, pour chaque grain du 
catalyseur selon I'invention, la presence d'un coeur et celle d'une couche externe qui 
enrobe ledit coeur. 

10 En plus des operations de modification realisees au cours de I'etape b) du 

procede de I'invention, le procede peut comporter des etapes supplementaires pour 
introduire une phase active complementaire dans chaque grain, et eventuellement 
dans le liant, formant le catalyseur. Ces etapes complementaires peuvent etre 
realisees a n'importe quel stade dans le procede de I'invention. Elles peuvent porter 

15 sur le coeur du grain, sur la couche externe de ce grain, sur I'ensemble du grain, a 
savoir le coeur et la couche externe ou sur le liant. 

D'une maniere generate, on peut remplacer le(s) cation(s) des cristaux de 
coeur et/ou de la couche externe du catalyseur par tout cation ou tout cation 

20 metallique, notamment ceux des groupes IA, IB, MA, MB, IMA, 1MB, y compris les 
terres rares, et ceux du groupe VIII, y compris les metaux nobles, de la classification 
periodique des elements. On peut egalement remplacer ce ou ces cation(s) par 
retain, le plomb et le bismuth. L'echange est generalement realise avec une solution 
contenant un sel du cation approprie, de la maniere connue de I'homme du metier. 

25 L'echange peut etre fait selectivement sur le coeur avant depot de la couche externe 
ou a la fois sur le coeur et sur la couche externe. 

Le procede de I'invention peut comporter une etape de depot d'un ou plusieurs 
elements, notamment des metaux ou leurs cations, ou des composes de ces 
30 elements, notamment des oxydes de metaux. Le catalyseur selon I'invention peut 
comporter au moins un metal choisi dans le groupe forme par les elements Cu, Ag, 
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Ga, Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, B, Al, Sn, Pb, V, P, Sb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co, Ni, Pt, 
Pd, Re et Rh. 

Ce depot peut etre realise au niveau du coeur et/ou au niveau de la couche 
5 externe entourant ledit coeur. L'etape de depot de ces element(s) peut etre realisee 
par un echange d'ions ou par une impregnation avec ledit element, cation ou 
compose, ou avec un precurseur approprie dudit cation ou compose. Un tel echange 
d'ions ou une telle impregnation peut etre realise(e) sur la zeolithe du coeur ou sur la 
couche externe, par exemple sous sa forme brute de synthese, calcinee ou non, 
10 sous forme hydrogene et/ou sous forme ammonium et/ou sous toute autre forme 
echangee (metallique ou non). 

Dans la plupart des cas d'un echange d'ions, il est preferable de n'effectuer 
qu'un echange partiel du metal, les sites restants etant occupes par un autre cation, 
is notamment les cations hydrogene ou ammonium. Dans certains cas, il peut etre 
souhaitable d'introduire deux cations metalliques ou plus par echange d'ions. 

Dans les cas ou la zeolithe du coeur et/ou la couche enveloppant ledit coeur 
sont impregnes avec un compose metallique, le compose metallique peut etre ajoute 
20 avec une teneur inferieure a 20 % en poids, de preference inferieure a 10 % en 
poids, de maniere plus preferee inferieure a 5 % en poids, par rapport au poids de 
catalyseur final. 

L'impregnation et I'echange peuvent etre realises par tout moyen connu par 
25 I'homme du metier. 

Le procede de I'invention peut inclure un traitement d'activation. Ces 
traitements comprennent la reduction, par exemple dans une atmosphere 
comportant de I'hydrogene, afin de produire un metal ou d'autres formes reduites. 
30 Ces traitements peuvent etre realises a n'importe quel stade de la preparation du 
catalyseur. Ces traitements peuvent eventuellement etre realises ulterieurement lors 
de la mise en oeuvre du catalyseur, a I'interieur d'une zone reactionnelle. 
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Le procede de I'invention peut inclure une etape de mise en forme a I'aide d'un 
liant permettant de maintenir les grains ensemble. Cette mise en forme peut 
comprendre le melange des grains de catalyseur avec le liant suivi, par exemple, 
5 d'une extrusion, une granulation, un sechage par atomisation ou une coagulation en 
goutte dudit melange. Le liant peut eventuellement etre melange prealablement avec 
un compose actif et presenter la fonction d'un diluant inerte, pour controler I'activite 
par unite de poids de catalyseur. 

10 Le liant peut etre toute substance utilisee de maniere classique comme 

support de catalyseur, telle que la silice, les differentes formes d'alumine, des argiles 
telles que les bentonites, les montmorillonites, la sepiolite, Tattapulgite, de la terre a 
foulon et des matieres poreuses synthetiques telles que silice-alumine, silice-zircone, 
silice-thorine, silice-glucine ou silice-dioxyde de titane. Des combinaisons de ces 

is Hants peuvent etre envisagees dans le cadre de la presente invention. 

Toute methode appropriee pour melanger les grains avec un liant, connue de 
I'homme du metier, peut etre mise en oeuvre, notamment les methodes adaptees a la 
mise en forme du catalyseur sous une forme d'extrudes, de pastilles, de granules, de 
20 billes ou de poudre. 

Dans le cas ou le catalyseur comporte un compose metallique, par exemple 
un composant d'hydrogenation/ deshydrogenation ou un autre metal ayant une 
activite catalytique, et un liant, le compose metallique peut etre echange ou impregne 

25 dans les grains ou dans le melange avec un liant et/ou dans la composition grain- 
liant. Dans le cas ou au moins une partie des composes metalliques est impregne ou 
echange dans le liant, cette partie ou la totalite de ces composes peuvent etre un ou 
plusieurs cations ou oxydes derives d'elements choisis dans le groupe forme par Cu, 
Ag, Ga, Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, B, Al, Sn, Pb, V, P, Sb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co, Ni, 

30 Pt, Pd, Re et Rh. 
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Apres la formation de la couche externe des grains du catalyseur, des 
operations de modification thermique et chimique peuvent etre conduites, pour 
decomposer par exemple les agents structurants, ou les agents de liaison organique, 
ou le materiau support organique s'il en est utilise un, et pour mettre les zeolithes 
5 sous leur forme cationique recherchee. 

Le catalyseur peut etre mis en forme par toute technique connue de I'homme 
du metier, en particulier par granulation, par extrusion, par sechage par atomisation 
ou par coagulation de gouttes avec un liant. La mise en forme est avantageusement 
10 suivie d'une etape de sechage et d'une etape de calcination. Ces solides mis en 
forme peuvent egalement subir des traitements thermiques et chimiques, avant 
utilisation dans les procedes catalytiques. 

Exemple 1 : svnthese d'un catalyseur comprenant des grains constitues d'une 
15 couche de zeolithe Beta sur un coeur de zeolithe Y 

Le cceur est une zeolithe Y (type structural FAU), qui a subi un traitement de 
modification lui conferant Pacidite desiree (zeolithe USY). Elle provient de la societe 
Zeolyst (© CBV780), est definie par un rapport Si/AI de 45 et se presente sous une 
20 forme d'agglomerats de 4-6 //m et ayant des cristaux de 0,4-0,6 jjm. 

La couche externe est une zeolithe Beta. La formation de la couche comprend 
la preparation des germes, I'adhesion des germes sur le coeur de zeolithe USY, la 
croissance des germes. 

25 

La preparation des germes de zeolithe Beta ayant un rapport Si/AI d'environ 
17 se fait de la maniere suivante : 0,41 g d'isopropoxyde d'aluminium (Aldrich) est 
hydrolyse dans 6,50g de solution de TEAOH a 20% (Fluka, hydroxyde de 
tetraethylammonium en solution aqueuse, 20 % en masse), une deuxieme solution 
30 contenant 6,1 Og de silice colloTdale fraichement lyophilisee (Akzo Nobel, Bindzil 
30/220) dissoute dans 20,00g de solution de TEAOH a 20% est preparee. Les deux 



WO 2005/082530 



16 



PCT/FR2005/000081 



solutions sont ensuite melangees de manure a obtenir une solution claire. La 
composition finale de cette solution est : 

9 TEAOH : 0,25 Al 2 0 3 : 25 Si0 2 : 295 H 2 0 

5 

Le melange reactionnel est introduit dans un flacon en polypropylene 
hermetique et mis a I'etuve, la synthese des germes se fait a 80°C durant 15 jours. 
Une fois la synthese terminee, les germes sont laves, disperses et recuperes par des 
centrifugations successives jusqu'a un pH voisin de 7. Le pH de la suspension 
10 colloTdale des germes de zeolithe Beta est ensuite ajuste a 9,5 par ajout d'une 
solution d'ammoniaque 0,1%. II en resulte une suspension colloTdale de nanocristaux 
constituant les germes de taille moyenne de 100 nm. 

L'adhesion est assuree par inversion de charge des agglomerats de cristaux 
15 de zeolithe USY. Une solution de polymere cationique (chlorure de 
poly(diallyldimethylammonium, commercialise par la societe Aldrich) a 0,5% en 
masse dans I'eau est preparee. Le pH de cette solution est ramene a 9,5 par ajout 
d'une solution 0,1% d'ammoniaque. 

20 La zeolithe USY et la solution de polymere cationique sont mises en contact 

pendant 1 heure dans un rapport massique (solution de polymere 
cationique)/(cristaux) de 133. Les cristaux sont recuperes par decantation. L'exces 
de polymere cationique est elimine par une succession de lavage avec une solution 
d'ammoniaque a 0,1% en masse dans I'eau. 

25 

La zeolithe USY traitee par le polymere cationique est mise en contact 
pendant 1 heure avec la suspension colloTdale de germes de zeolithe Beta dans un 
rapport massique (suspension colloTdale)/(cristaux) de 33. Le solide constitue de 
germes de zeolithe Beta adheres & la surface des agglomerats de cristaux de 
30 zeolithe USY est recupere par decantation. Uexces de germes de zeolithe Beta est 
elimine par une succession de lavage avec une solution d'ammoniaque a 0,1% en 
masse dans I'eau. 
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Pour eliminer le polymere cationique et former des liaisons stables entre le 
coeur de zeolithe USY et les germes de zeolithe Beta, le solide constitue de germes 
de zeolithe Beta adheres a la surface du coeur de zeolithe USY sont soumis a un 
5 traitement thermique (sous air) comprenant : 

- une montee en temperature de I'ambiante a 200°C en 10 minutes, 

- un palier de 1 heure, 

- une montee de 200°C a 550°C en 4 heures, 

- et un palier a 550°C pendant 4 heures. 

10 - Le retour a temperature ambiante se fait avec I'inertie du four. 

La croissance des germes debute par une immersion du solide constitue de 
germes de zeolithe Beta adheres a la surface des agglomerats de cristaux de 
zeolithe USY dans une quantite de solution de synthese definie ci-dessus telle que 

15 sa masse est 100 fois superieure a celle des cristaux puis maintenus a 100°C 
pendant 7 jours. Le composite solide constitue d'une couche de zeolithe Beta 
adheree a la surface des agglomerats de cristaux de zeolithe USY est recupere par 
decantation et lave avec de Peau distillee. Le composite est ensuite filtre et seche a 
100°C pendant 12 heures et calcine dans les conditions du traitement thermique ci- 

20 dessus. 

La couche formee presente une epaisseur moyenne de 500 nm et un critere 
d'uniformite de 0,1. 

25 Le composite constitue d'une couche de zeolithe Beta adheree a la surface 

des agglomerats de zeolithe USY est malaxe avec un gel d'alumine de type SB3 
fourni par la societe Sasol. La pate malaxee est alors extrudee au travers d'une filiere 
de diametre 1,4 mm. Les extrudes ainsi obtenus sont calcines a 500°C durant 2 
heures sous air. La teneur ponderale du composite Beta/USY est de 50% poids. 

30 
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Exemple 2 : synthese d'un catalyseur comprenant des grains constitues d'une 
couche de zeolithe Silicalite-1 sur un coeur de zeolithe Beta 

Le coeur est une zeolithe Beta (type structural BEA) preparee selon la methode 
5 suivante. De raluminium metal est dissout dans une solution de TEAOH a 20% 
(hydroxyde de tetraethylammonium en solution aqueuse, 20 % en masse) a 
temperature ambiante, puis centrifuger pour eliminer les impuretes restantes. Le 
TEOS (tetraethoxysilane) est ensuite ajoute, le melange est laisse sous agitation 
jusqu'a obtention d'un gel dense (evaporation de I'alcool et de I'eau a temperature 
10 ambiante pour obtenir les 6 moles d'eau necessaires). L'ajout de HF provoque la 
formation d'un solide qu'il faut briser le plus finement possible avant de I'introduire 
dans la chemise de I'autoclave. La synthese se fait a 140°C durant 9,5 jours, la 
composition finale du gel est : 

15 0,55 TEAOH : 0,02 Al 2 0 3 : 1 Si0 2 : 0,6 HF : 6 H 2 0 

Le melange reactionnel est introduit dans un autoclave chemise de teflon et mis a 
I'etuve. L'eau presente joue le role de solvant et assure une pression autogene : la 
pression a I'interieur de Tautoclave est egale a la pression de vapeur saturante de 
20 I'eau a la temperature de la synthese. Une fois la synthese terminee, les cristaux 
sont recuperes sur un filtre, laves puis seches. 

La zeolithe Beta peut etre definie par un rapport molaire Si/AI de 25 et une taille 
moyenne de 20 jjm. 

25 

Les cristaux de zeolithe Beta sont soumis aux operations de modification, c'est-a-dire 
a des traitements thermiques et des operations d'echanges ioniques. Le premier 
traitement thermique sous air comprend : 

• une montee en temperature de Pambiante a 200°C en 10 minutes, 
30 • un palier de 1 heure, 

• une montee de 200°C a 550°C en 4 heures, 
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• et un palier a 550°C pendant 4 heures. 

• Le retour a temperature ambiante se fait avec I'inertie du four. 

Ces cristaux presentent une surface specifique d'environ 600 m 2 /g. 

5 

L'echange ionique est opere par mise en suspension de la zeolithe Beta dans une 
solution de nitrate d'ammonium, de concentration 10 M, a environ 100°C, pendant 
4h. Les cristaux sont recuperes par filtration, laves a I'eau permutee puis seches 
dans une etuve a 100°C pendant 16h, et sont soumis deux autres fois aux echanges 
10 ioniques, filiations, lavages et sechages. 

Un deuxieme traitement thermique est alors assure dans les meme conditions que le 
premier. 

15 La couche externe est la zeolithe Silicalite-1. La formation de la couche comprend la 
preparation des germes, leur adhesion sur le cceur de zeolithe Beta et la croissance 
des germes. 

Une suspension aqueuse de germes constitues de nanocristaux ayant une taille de 
20 100 nm de zeolithe de type structurale MFI purement silicique (Silicalite-1) est 
preparee. La masse de zeolithe en suspension est de 4%. 

La preparation des nanocristaux de silicalite-1 se fait de la maniere suivante : 40,00g 
de TEOS (Fluka, Tetraethoxysilane) sont hydrolysis dans 70,28g de solution de 
25 TPAOH a 20% (Fluka, hydroxyde de tetrapropylammonium en solution aqueuse, 20 
% en masse), 10,16g d'eau sont ajoutes et la solution est ensuite agitee de maniere 
a obtenir une solution claire. La composition finale de la solution est : 

9 TPAOH : 25 Si0 2 : 480 H 2 0 : 100 EtOH 

30 

Le melange reactionnel est introduit dans un flacon en polypropylene hermetique et 
mis a I'etuve, la synthese se fait a 80°C durant 4 jours. Une fois la synthese 
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terminee, les cristaux sont laves, disperses et recuperes par des centrifugations 
successives jusqu'a obtenir un pH voisin de 7. Le pH de la suspension colloTdale de 
nanocristaux de silicalite-1 est ensuite ajuste a 9,5 par ajout d'une solution 
d'ammoniaque 0,1%. 

5 

L'adhesion des germes de zeolithe Silicalite-1 est assuree par inversion de charge 
de la zeolithe de coeur Beta. Les cristaux de zeolithe Beta (type structural BEA) sont 
soumis au traitement decrit ci-dessous. 

10 Une solution de polymere cationique (chlorure de poly(diallyldimethylammonium, 
commercialise par la societe Aldrich) a 0,5% en masse dans I'eau est preparee. Le 
pH de cette solution est ramene a 9,5 par ajout d'une solution 0,1% d'ammoniaque. 

Les cristaux de zeolithe Beta et la solution de polymere cationique sont mis en 
is contact pendant 1 heure dans un rapport massique (solution de polymere 
cationique)/(cristaux) de 133. Les cristaux sont recuperes par decantation. L'exces 
de polymere cationique est elimine par une succession de lavage avec une solution 
d'ammoniaque a 0,1% en masse dans Peau. 

20 Les cristaux de zeolithe Beta traites par le polymere cationique sont mis en contact 
pendant 1 heure avec la solution colloTdale dans un rapport massique (solution 
colloidale)/(cristaux) de 33. Les cristaux sont recuperes par decantation. L'exces de 
zeolithe de type structural MFI est elimine par une succession de lavage des cristaux 
avec une solution d'ammoniaque a 0,1% en masse dans I'eau. 

25 

Pour eliminer le polymere cationique et former des liaisons stables entre le coeur de 
zeolithe Beta et les germes de silicalite-1, le solide composite est soumis au 
traitement thermique decrit ci-dessus. 

30 La croissance des germes debute par une immersion du solide composite constitue 
de germes de zeolithe Silicalite-1 adheres a la surface des cristaux de zeolithe Beta 
dans une solution claire de synthese definie par la composition molaire 3TPAOH : 
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25Si0 2 : 1500H 2 O : 100EtOH, telle que sa masse est 100 fois superieure a celle des 
cristaux puis maintenus a 200°C pendant 45 minutes. 

Cette solution est obtenue par melange de 28,92 g de TEOS, 136,54 g d'eau distillee 
5 et 16,94 g de TPAOH a 20% en masse dans I'eau. 

Le composite constitue d'une couche de zeolithe Silicalite-1 adhere a la surface des 
cristaux de zeolithe Beta est recupere par decantation et lave avec de I'eau distillee. 
Le composite est ensuite filtre et seche a 100°C pendant 12 heures. 

10 

Les operations d'adhesion et de croissance sont repetees une seconde fois, avec 
une duree de croissance de 60 min (au lieu de 45 min). 

La couche de Silicalite-1 formee presente une epaisseur moyenne de 1100nm et un 
15 critere d'uniformite de 0,08. 

Le composite constitue d'une couche de zeolithe Silicalite-1 adhere a la surface des 
cristaux de zeolithe Beta est malaxe avec un gel d'alumine de type SB3 fourni par la 
societe Sasol. La pate malaxee est alors extrudee au travers d'une filiere de diametre 
20 1,4 mm. Les extrudes ainsi obtenus sont calcines a 500°C durant 2 heures sous air. 
La teneur ponderale du composite Silicalite-1 /Beta est de 50% poids. 
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REVENDICATIONS 

1. Catalyseur se presentant sous la forme de grains, chaque grain etant forme 
5 d'un coeur recouvert d'au moins une couche externe, le coeur etant constitue d'un 

solide poreux acide et presentant une taille comprise entre 0,1 micron et 0,4 
millimetre, caracterise en ce que la couche externe presente une epaisseur uniforme 
avec un critere d'uniformite, C, qui est inferieur a 0,30, ledit critere d'uniformite C 
etant defini comme etant egal a une moyenne, sur un nombre N d'echantillons de 
10 grains de catalyseur, du rapport de la difference entre I'epaisseur maximale, Ei max , de 
la couche externe et I'epaisseur minimale, Ei m j n> de cette meme couche sur la 
moyenne de ces deux epaisseurs Ei ma x et Eim in . 

2. Catalyseur selon la revendication 1, dans lequel au moins 95 % de la surface 
15 du coeur des grains est recouvert par au moins une couche externe. 

3. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la composition chimique 
du coeur est differente de celle de la couche externe. 

20 4. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 3, dans lequel la taille du coeur 
des grains est comprise entre 0,2 et 100 microns. 

5. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 4, dans lequel la couche externe 
de chaque grain est un solide microporeux cristallise. 

25 

6. Catalyseur selon la revendication 5, dans lequel le solide microporeux 
cristallise de la couche externe presente des pores ayant un diametre compris entre 
0,1 et 2 nm. 

30 7. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel le coeur et la 
couche externe sont des zeolithes. 
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8. Catalyseur selon 1'une des revendications 1 a 7, dans lequel Pepaisseur 
moyenne de la couche externe sur I'ensemble des grains est comprise entre 0,01 et 
100 microns. 

5 9. Procede de preparation d'un catalyseur selon Tune des revendications 1 a 8 
comprenant : 

a) une etape de preparation de cristaux ou d'agglomerats de cristaux pour former le 
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